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Abstract of WO024781 8 

The invention relates to a hydrogenation catalyst, particularly suitable for the hydroge nation of maleic 
anhydride and derivatives thereof to give THF or derivatives thereof. Said hydrogenation catalyst 
comprises copper oxide and at least one further metal, or a compound thereof, from the group comprising 
Al, Si, Zn, La, Ce, elements of groups IMA to VINA and groups IA and MA, with a pore volume of >/= 0.01 
ml/g for pore diameters > 50nm and a ratio of pore volume for macropores with a diameter > 50nm to the 
total pore volume for pores with a diameter > 4 nm of > 10 %. 
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: (54) Title: POROUS CATALYST FOR THE HYDROGENATION OF MALEIC ANHYDRIDE TO TETRAHYDROFURAN 



POROSER KATALYSATOR FUR DIE HYDRIERUNG VON MALEINSAUREANHYDRID ZU TETRAHY- 



(57) Abstract: The invention relates to a hydrogenation catalyst, pailicularly suitable I'm I he hyclrogenation of maleic anhydride and 
derivatives thereof to give THF or derivatives thereof. Said hydrogenation catalyst comprises copper oxide and at least one further 
metal, or a compound thereof, from the group comprising Al, Si, Zn, La, Ce, elements of groups IIIA to VIIIA and groups IA and 
HA, with a pore volume of > 0.01 ml/g for pore diameters > 50nm and a ratio of pore volume for macropores with a diameter > 50nm 
00 to the total pore volume for pores with a diameter > 4 run of > 10 %. 

— ~ (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betritt einen Ilydrierkatalysator, der insbesondere zur Ilydrierung von Male- 
^ insaureanhydrid und dessen Derivaten zu THF oder dessen Derivaten geeignet ist. Hydrierkatalysator, enthaltend Kupferoxid und 
mindcstcns cin wcitcrcs Mctall oder cine Vcrbindung davon, vorzugsweisc cin Oxid, aus der Gruppc bestchend aus Al, Si, Zn, La, 
Ce, den Elementen der Gruppen IIIA bis VIIIA sowie der Gruppen IA und HA, mit einem Porenvolumen von > 0.01 ml/g fur Po- 
rendurchmesser > 50nm und einem Verhaltnis des Porenvolumens von Makroporen mit einem Durchmesser > 50nm zum gesamten 
Porenvolumen fLir Poicn mil einem Duichmesser > 4 nm von > 109r. 



WO 02/47818 



-1- 



PCT/EPO 1/14392 



5 Poroser Katalysator fur die Hydrierung von 

Maleinsaureanhydrid zu Tetrahydrofuran 



10 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von gegebenenfalls 
alkylsubstituiertem Y-Butyrolacton und Tetrahydrofuran durch katalytische Hydrierung in 
der Gasphase von Substraten, die ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus 
Maleinsaure und Bernsteinsaure und Derivaten dieser Sauren. Darunter werden im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung Ester und Anhydride verstanden, wobei diese ebenso 

15 wie die Sauren einen oder mehrere Alkylsubstituenten aufweisen konnen. Es wird ein 
Katalysator verwendet, der eine bestimmte Porositat aufweist. 

Die Herstellung von y-Butyrolacton (GBL) und Tetrahydrofuran (THF) durch 
Gasphasenhydrierung von Maleinsaureanhydrid (MSA) ist eine seit vielen Jahren bekannte 
20 Reaktion. Zur Durchfuhrung dieser katalytischen Reaktion sind in der Literatur zahlreichc 
Katalysatorsysteme beschrieben. Diese sind zum grolJen Teil Cr-haltig. Je nach 
Zusammensetzung des Katalysators und den gewahlten Reaktionsparametern werden mit 
derartigen Katalysatoren unterschiedliche Produktverteilungen erreicht. 

25 Mogliche weitere Edukte zur Herstellung von GBL und THF sind neben MSA die 
Maleinsaure selbst, Bernsteinsaure und deren Anhydrid sowie die Ester dieser Sauren. 
Sollen GBL und THF hergestellt werden, die Alkylsubstituenten aufweisen, so bietet es 
sich an, von den vorstehend genannten Sauren, Estern und Anhydriden auch die 
entsprechenden alkylsubstituierten Spezies zu verwenden. 

30 

In der US 3,065,243 ist ein Verfahren offenbart, bei dem Kupferchromit als Katalysator 
dient. Laut Beschreibung und Beispielen entstehen bei dieser ReaMonsfuhrung noch 
betrachtliche Mengen an Bernsteinsaureanhydrid (BSA), das im Kreis gefahren werden 
muB. Wie bekannt ist, treten dabei haufig verfahrenstechnische Probleme aufgrund der 
35 Kristallisation des BSA oder auch daraus entstehender Bernsteinsaure mit anschliefiender 
Verstopfung von Rohrleitungen auf. 
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Die Offenbarung von weiteren Kupferchromit-Katalysatoren zur Hydrierung von MSA 
findet sich zum Beispiel in den Druckschriften US 3,580,930, US 4,006,165, der EP-A 638 
565 sowie der WO 99/38856. Laut Offenbarung lassen sich mit den dort beschriebenen 
Katalysatoren hohe Ausbeuten an GBL erzielen. THF wird jeweils nur in Spuren gebildet. 
5 Oftmals ist es jedoch so, dafi hohere Mengen an THF aus mehreren Grunden erwiinscht 
sind. 

Ein Verfahren, das dies gestattet, wird in der US 5,072,009 offenbart. Die gemafi diesem 
Patent verwendeten Katalysatoren entsprechen der allgemeinen Formel CuiZnbAl c M d O x , in 

10 der M mindestens ein Element ist, das ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus den 
Gruppen IIA und IIIA, VA, VIII, Ag, Au, den Gruppen IIIB bis VIIB sowie Lanthaniden 
und Aktinoiden des Periodensystems der Elemente; b ist eine Zahl zwischen 0,001 und 
500, c eine Zahl zwischen 0,001 und 500 und d erne Zahl von 0 bis < 200 und x entspricht 
der Anzahl an Sauerstoffatomen, die nach den Valenzkriterien notwendig sind. Obwohl 

15 ausgesagt wird, dafi die Katalysatoren entsprechend dieser Patentschrift kein Chrom 
enthalten miissen, werden in alien Beispielen chromhaltige Katalysatoren beschrieben. 
Nach diesen Beispielen wird eine maximale THF-Ausbeute von 96% erhalten, die 
Hydrierung wird bei Driicken von 20 bis 40 bar durchgefuhrt. 

20 Ein zweistufiges Katalysatorsystem zur Hydrierung von MSA ist in der Patentschrift US 
5,149,836 beschrieben. Der Katalysator fur die erste Stufe ist chromfrei, der Katalysator 
fur die zweite Stufe basiert auf Cu-Zn-Cr-Oxiden. 

Prinzipiell nachteilig an alien oben beschriebenen Katalysatorsystemen ist die Anwe- 
25 senheit von Chromoxid, dessen Verwendung aufgrund der akuten Toxizitat vermieden 
werden sollte. Auch Cr-freie Katalysatorsysteme zur Herstellung von GBL durch 
Hydrierung von MSA sind im Stand der Technik beschrieben. Beispiele fur derartige 
Katalysatorsysteme fmden sich in den Druckschriften WO 99/35139 (Cu-Zn-Oxid), WO 
95/22539 (Cu-Zn-Zr) sowie der US 5,122,495 (Cu-Zn-Al-Oxid). Alle diese Kata- 
30 lysatorsysteme ermoglichen hohe Ausbeuten an GBL, bis zu 98%, dabei wird die Bildung 
von THF jedoch nicht oder nur in Spuren beobachtet. Zwar lafit sich dessen Bildung, wie 
bekannt ist, durch eine Erhohung der Reaktionstemperatur oder langere Verweilzeiten im 
Reaktor begunstigen, gleichzeitig steigt jedoch auch der Anteil unerwunschter Ne- 
benprodukte, beispielsweise Butanol, Butan, Ethanol oder Ethan. 

35 

Ein ausschliefilich aus Cu- und Al-Oxiden aufgebauter Katalysator fur die MSA- 
Gasphasenhydrierung zu GBL wird in der WO 97/24346 offenbart. Auch hier finden sich 
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die gleichen Nachteile wie bei den im vorstehenden Absatz beschriebenen Drackschriften, 
namlich nur untergeordnete bzw. spurenweise Bildung von THF. 

Die Verwendung eines Katalysators mit prinzipiell gleicher Zusammensetzung wie in der 
5 WO 97/24346 beschrieben, namlich basierend auf Cu-Al-Oxiden, wird auch in der JP 2 
233 631 offenbart. Das Ziel dieser Erfindung liegt dabei darin, die Hydrierung von MSA 
so durchzufuhren, daB als Hauptprodukte THF und 1,4-Butandiol neben nur geringen oder 
gar keinen Mengen GBL entstehen. Dieses wird dann durch die Verwendung der auf 
gemischten Cu-Al-Oxiden basierenden Katalysatoren sowie durch Einhalten bestimmter 

10 Reaktionsbedingungen erreicht. Typische, mit diesem Verfahren erhaltene Mischungen 
enthalten ca. 15 bis 20 Mol-% 1,4-Butandiol und 60 bis 80 Mol-% THF, wobei die Menge 
an THF sogar entsprechend einem Beispiel auf iiber 99 Mol-% gesteigert werden kann. 
Dies wird dadurch erreicht, dafi GBL als Losungsmittel eingesetzt wird, und zwar in einem 
mehrfachen UberschuB. Wird dagegen ohne Losungsmittel gearbeitet, sinken die THF- 

1 5 Ausbeuten betrachtlich, auf Werte urn 75%. 

Alle die in den oben genannten Druckschriften offenbarten Katalysatoren weisen als 
gemeinsames Merkmal auf, daB sie einen einheithchen Strukturaufbau besitzen. Dabei sind 
die vorliegenden Komponenten innig miteinander vermischt, wodurch die Straktur im 
20 wesentlichen homogen wird und der Katalysator keine groBeren, unterschiedlich 
aufgebauten Bestandteile aufweist. 

Die EP-A 0 404 408 dagegen offenbart einen Katalysator fur die MSA-Hydrierung, dessen 
Aufbau prinzipiell anders ist als der Katalysatoren in den vorstehend genannten 

25 Referenzen. Das katalytisch aktive Material entspricht dabei im wesentlichen dem 
Material, das in der oben zitierten US 5,072,009 offenbart ist. Das Material wird dann auf 
einen im wesentlichen inerten, mindestens teilweise porosen, eine auBere Oberflache 
aufweisenden Trager aufgetragen. Das katalytisch aktive Material haftet an der aufieren 
Oberflache des Tragers. Im Gegensatz zu dem entsprechenden, nicht auf einem Trager 

30 angebrachten Katalysator, der als Hauptprodukt THF liefert, entsteht hierbei GBL als 
bevorzugtes Produkt neben groBen Mengen an BSA als Nebenprodukt. Es wird in der 
Beschreibung aufgefuhrt, daB bei Verwendung des gleichen aktiven Materials in Form 
eines Vollkatalysators, wie in der US 5,079,009 offenbart, die THF-Bildung mit 
zunehmender GroBe des Katalysator-Formkorpers bevorzugt wird. Bei Verwendung eines 

35 Schalenkatalysators jedoch, bei dem das katalytisch aktive Material in Form einer diinnen 
Schicht auf dem Trager aufgebracht ist, ergeben sich dagegen hohere GBL- Ausbeuten. 
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Castiglioni et al. berichten in Journal of Porous Materials 2 (1995), Seiten 79 bis 84, daB 
(lurch mehrmaliges Verpressen von Kupferoxid/Zinkoxid/Aluminiumoxid-Katalysatoren 
die Porositat reduziert wird. Daraus resultieren nach dem Verpressvorgang Katalysatoren, 
die bei der Hydrierung von MSA eine hohere Selektivitat zu THF aufweisen, wahrend die 
5 Bildung von GBL sinkt. 

Es ist allgemein bekannt, daB bei einem Schalenkatalysator die Diffusionswege der 
reagierenden Komponenten in den Poren der katalytisch aktiven Masse kiirzer sind als bei 
einem aus dem gleichen Material bestehenden Vollkatalysator. Die bisher gefundenen 
10 Ergebnisse der Hydrierung von Maleinsaureanhydrid mit Katalysatoren unterschiedlicher 
Porositat lehren den Fachmann folglich, daB kurze Diffusionswege in einem Katalysator 
die Bildung von GBL begiinstigen, wohingegen bei langen Diffusionswegen die Bildung 
von THF in den Vordergrund tritt. Dies erscheint auch einleuchtend, da THF als 
Folgeprodukt des zunachst entstehenden GBL in der Hydrierung gebildet wird. 

15 

Uberraschenderweise konnten jetzt Katalysatoren auf Basis von Kupferoxid mit einem 
hohen Anteil an Makroporen entwickelt werden, die bei der Hydrierung von MSA hohe 
Selektivitaten zu THF liefern. 

20 Katalysatoren auf Basis von Kupferoxid mit einer gewissen Porositat und deren 
Verwendung als Hydrierkatalysator sind an sich bekannt. 

So offenbart die US 5,155,086 pulverformige Katalysatoren, enthaltend Kupferoxid, 
Zinkoxid und Aluminiumoxid, bei denen mindestens 40% des gesamten Porenvolumens 
25 von Poren mit Durchmessern von 120 bis 1000 A eingenommen wird. Derartige 
Katalysatoren eignen sich zur Hydrierung von Carbonsauren und Carbonsaureestem zu 
Alkoholen sowie von Ketonen und Aldehyden zu Alkohol. Die Hydrierung von MSA zu 
THF wird nicht beschrieben. 

30 In der EP-A 604 792 werden Katalysatoren beschrieben, die je 100 Gewichtsteile 
Kupferoxid, 40 bis 130 Gewichtsteile Zinkoxid, 2 bis 50 Gewichtteile Aluminiumoxid und 
1 bis 40 Gewichtsteile Natriumoxid enthalten und eine Gesamtoberflache von 50 bis 100 
m 2 /g (nach BET) besitzen, wobei 75 bis 95% der Gesamtoberflache von Poren mit Radien 
von 9 bis 1000 nm und die restliche Gesamtoberflache von Poren, deren Radius < 9 nm ist, 

35 gebildet wird. Katalysatoren dieses Typs werden zum Hydrieren organischer Ver- 
bindungen eingesetzt, insbesondere zur Hydrierung gesattigter und ungesattigter Aldehyde, 
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Ketone, Carbonsauren oder Carbonsaureester zu gesattigten Alkoholen. Die Hydrierung 
von MSA zu THF wird nicht beschrieben. 

SchlieBlich offenbart die WO 97/34694 Kupferoxid/Almniniumoxid-Hydrierkatalysatoren, 
5 die als Extrudat oder in Tablettenform vorliegen konnen. Die Extrudate weisen Poren- 
volumina von 0,15 bis 0,6 ml/g und bimodale Porenradienverteilungen mit Maxima urn 
100 A und 1000 bis 2000 A auf, die Tabletten Porenvolumina von 0,2 bis 0,6 ml/g und 
bimodale Porenradienverteilungen mit Maxima um 100 A und 500 bis 2000 A. Die 
Hydrierung von MSA zu THF wird hier ebenfalls nicht erwahnt. 

10 

Die erfmdungsgemafi verwendeten Katalysatoren unterscheiden sich von den Kataly- 
satoren, die im Stand der Technik beschrieben werden. Sie enthalten Kupferoxid und 
mindestens ein weiteres Metall oder eine Verbindung, davon vorzugsweise ein Oxid, aus 
der Gruppe bestehend aus Al, Si, Zn, La, Ce, den Elementen der Gruppen IIIA bis VIIIA 
15 sowie der Gruppen IA und IIA. Weiterhin weisen die Katalysatoren als Festkorper ein 
Porenvolumen A'on ;> 0,01 ml/g fur Porendurchmesser > 50 nm und ein Verhaltnis des 
Porenvolumens von Makroporeti mit einem Durchmesser > 50 nm zum gesamten Poren- 
volumen fur Poren mit einem Durchmesser > 4 nm von > 1 0% auf. 

20 Die Gruppen des Periodensystems der Elemente werden im Zusammenhang mit der 
vorliegenden Erfindung nach der alten IUPAC-Nomenklatur bezeichnet. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren erlauben es, die Hydrierung von C4-Dicarbonsauren 
undVoder deren Derivaten so durchzufuhren, daB als Hauptprodukt THF entsteht, und zwar 
25 in Ausbeuten von deutlich uber 90%, sehr haufig nahe 1 00%. 

Unter dem Begriff C4-Dicarbonsaure und deren Derivate werden in Bezug auf die 
vorliegende Erfindung verstanden Maleinsaure oder Bernsteinsaure, die gegebenenfalls 
einen oder mehrere Ci-C 4 -Alkylsubstituenten aufweisen sowie die Anhydride und Ester 
30 dieser gegebenenfalls alkylsubstituierten Sauren. Ein Beispiel einer solchen Saure ist 
Citraconsaure. Vorzugsweise wird MSA als zu hydrierendes Edukt eingesetzt. 

Das hergestellte THF kann dabei auch ein oder mehrere Alkylsubstituenten aufweisen, je 
35 nach eingesetztem Ausgangsmaterial. Ein solches substituiertes THF wird nachstehend als 
THF-Derivat bezeichnet. 
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Die erfmdungsgemaBen Katalysatoren enthalten als Basismaterial Kupferoxid, das mit 
mindestens einem weiteren Metall oder einer Verbindung davon, vorzugsweise einem 
Oxid, versetzt ist. Dabei wird ein Metall verwendet, das ausgewahlt ist aus der Gruppe 
bestehend aus Al, Si, Zn, La, Ce, den Elementen der Gruppen IIIA bis VIIIA sowie den 
5 Gruppen IA und IIA oder einer Verbindung davon, vorzugsweise einem Oxid. 

Vorzugsweise wird Siliciuindioxid, Zinkoxid, Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid und/oder 
Titandioxid verwendet. Besonders bevorzugt sind chromfreie Systeme auf Basis Kup- 
feroxid/Aluminiumoxid und Kupferoxid/Zinkoxid/Aluminiumoxid. 

10 

Der Kupferoxid-Gehalt in den erfindungsgemaBen Katalysatoren liegt dabei bei Werten 
von & 10 Gew.-%, vorzugsweise ;> 25 Gew.-%. 

Um die gewiinschten Eigenschaften beziiglich der Hydrieraktivitat aufzuweisen, miissen 
15 die erfmdungsgemafien Katalysatoren bestimmte Eigenschaften hinsichtlich der Porositat 
aufweisen. Die als Formkorper vorliegenden Katalysatoren weisen ein Porenvolumen von 
a 0,01ml/g fur Porendurchmesser > 50 nm, vorzugsweise von ;> 0,025 ml/g fur Poren- 
durchmcsser > 100 nm und insbesondere & 0,05 ml/g fur Porendurchmesser > 200 nm auf. 
Diese Werte wurden durch Quecksilber-Intrusion nach DIN 66133 bestimmt. Die Daten 
20 wurden im Porendurchmesserbereich von 4 nm bis 300 urn ausgewertet. 

Wichtig ist weiterhin das Vorliegen einer gewissen Makroporositat. So sollte in dem 
Formkorper das Verhaltnis des Porenvolumens von Makroporen mit einem Durchmesser 
> 50 nm zum Gesamtporenvolumen fur Poren mit einem Durchmesser > 4 nm bei Werten 
25 > 10% liegen. Bevorzugt ist es, wenn dieses Verhaltnis bei Werten von > 20% liegt, ins- 
besondere bei Werten von > 30%. 

Die Katalysatormasse wird mit dem Fachmann bekannten Methoden hergestellt. Dabei 
sind Verfahren bevorzugt, bei denen das Kupferoxid feinverteilt und innig mit den anderen 
30 Bestandteilen vermischt anfallt. Dies laGt sich vorzugsweise durch Fallungsreaktionen 
erreichen. Dabei werden in einem Losungsmittel geloste Kupferverbindungen in Gegen- 
wart weiterer loslicher oder im Losungsmittel suspendierter Metallverbindungen mit einem 
Fallungsmittel ausgefallt, abfiltriert, gewaschen, getrocknet und gegebenenfalls calciniert. 

35 Beispielsweise konnen die entsprechenden Metallcarbonate und/oder Hydroxide in 
wassriger Losung ausgefallt, abfiltriert, gewaschen, getrocknet und gegebenenfalls cal- 
ciniert werden. Die Metallcarbonate oder Hydroxide sind beispielsweise durch Losen der 
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entsprechenden Metallsalze in Wasser und Zugabe von Sodalosung erhaltlich. Als 
Metallsalze kommen beispielsweise Nitrate, Sulfate, Chloride, Acetate und/oder Oxalate 
zum Einsatz. 

5 Die erfmdungsgemaBen Katalysatoren liegen als Forrnkorper vor, die dem Fachmann 
bekannt sind. Beispiele fur geeignete Formkorper umfassen Tabletten, Ringe, Kugeln und 
Extrudate. Diese Formkorper werden durch an sich bekannte Verfahren erhalten, bei- 
spielsweise Extrudieren, Tablettieren oder durch Agglomerationsverfahren. 

10 Die Porositat, die die erfmdungsgemaBen Katalysatoren zum Erreichen der gewiinschten 
Hydrieraktivitat aufweisen milssen, lafit sich durch bestimmte MaBnahmen bei der Her- 
stellung erreichen. Dies sind beispielsweise der Zusatz von Porenbildnern, Zuschlags- 
stoffen, die Wahl einer geeigneten TeilchengroBenverteilung und Porositat des Kataly- 
satorpulvers, geeignete Verfahrensparameter bei der Verformung der Ausgangsmaterialien 

15 oder eine Kombination der vorstehend genannten MaBnahmen. 

Als Porenbildner eignen sich beispielsweise Carbonsauren, wie beispielsweise Oxalsaure, 
Stearinsaure und Palmitinsaure, weiterhin Kohlenhydrate und modifizierte Kohlenhydrate 
wie beispielsweise Starke und Metbylzellulose. Geeignet sind weiterhin gepulverte 
20 Aktivkohlen, Graphit, Ammoniumsalze und Nitrate. Diese Stoffe lassen sich nach der 
Formgebung etwa durch thermische Behandlung des Katalysator-Formkorpers wieder 
entfernen. 

Als Zuschlagsstoffe zur Einstellung der Porositat, die dauerhaft im Katalysator verbleiben, 
25 eignen sich beispielsweise Metalloxide, Metallcarbide und Metallnitride. 

Eine geeignete TeilchengroBenverteilung und Porositat des Katalysatorpulvers laBt sich 
z.B. durch eine thermische Vorbehandlung einer Katalysatorpulver enthaltenden Suspen- 
sion erreichen. Bei der Formgebung des Katalysators kann beispielsweise durch geringen 
30 Energieeintrag beim Kollern oder verringerte PreBdriicke beim Tablettieren eine bohere 
Makroporositat erzielt werden. 

Zur Einstellung der erfmdungsgemaBen Porositat des Katalysators ist der Einsatz vor- 
calcinierter Ausgangsmaterialien und die Verwendung von Porenbildnern bevorzugt. 

35 

Als Alternative zu den oben dargelegten Darstellungsmethoden konnen die erfm- 
dungsgemaBen Katalysatoren beispielsweise auch durch Aufbringen der Aktivkomponente 
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auf einen Trager entsprechender Porositat hergestellt werden. Das Aufbringen kann etwa 
durch Tranken geschehen. Weiterhin konnen erfindungsgemaBe Katalysatoren durch Ver- 
fomien einer heterogenen Mischung aus Aktivkomponente oder Precursor- Verbindungen 
davon mit einer Tragerkomponente oder Precui'sor- Verbindungen hiervon erhalten werden. 

5 

Die eingesetzten Katalysatoren konnen zudem ein Hilfsmittel in einer Menge von 0 bis 10 
Gew.-% enthalten. Unter Hilfsmittel versteht man organische und anorganische Stoffe, die 
zu einer verbesserten Verarbeitung wahrend der Katalysatorherstellung und/oder zu einer 
Erhohung der mechanischen Festigkeit der Katalysatorformkorper beitragen. Derartige 
10 Hilfsmittel sind dem Fachmann bekannt; Beispiele umfassen Graphit, Stearinsaure, 
Kieselgel und Kupferpulver. 

Generell wird der Katalysator vor dem Einsatz in die Reaktion einer Aktivierung, im all- 
gemeinen einer WasserstoffVorbehandlung, unterzogen. Dadurch wird die aktive Kataly- 
15 satorspezies hergestellt. Dies geschieht durch ein teilweises Reduzieren der in der Kata- 
lysatormischung vorhandenen Verbindungen, insbesodnere der Cu-Oxide, zum elemen- 
taren Metall oder niedrigeren Oxidationsstufen des Metalls, das in der erfindungsgemafien 
katalytischen Reaktion aktiv ist. 

20 Der erfindungsgemafie Katalysator besitzt eine ausreichende Standzeit. Fur den Fall, daB 
die Aktivitat und/oder Selektivitat des Katalysators dennoch im Laufe seiner Betriebszeit 
sinken sollte, kann er durch dem Fachmann bekannte MaBnahmen regeneriert werden. 
Hierzu zahlt eine reduktive Behandlung des Katalysators im Wasserstoffstrom bei erhdhter 
Temperatur. Gegebenenfalls kann der reduktiven Behandlung eine oxidative vorausgehen. 

25 Hierbei wird die Katalysatorschuttung mit einem molekularen Sauerstoff enthaltenden 
Gasgemisch, beispielsweise Luft, bei erhohter Temperatur durchstromt. Weiterhin besteht 
die Moglichkeit den Katalysator mit einem geeigneten Losungsmittel, beispielsweise Me- 
thanol, THF oder GBL, zu waschen und anschliefiend durch einen Gasstrom zu trocknen. 

30 Fur die Durchfuhrung der Reaktion eignen sich generell Reaktoren, in denen der Kata- 
lysator als Festbett angeordnet ist. Bevorzugt sind Rohrbundelreaktoren, urn die bei der 
Reaktion frei werdende Warme gunstig abzufuhren. Bei der Hydrierung wird das Edukt, 
vorzugsweise MSA, verdampft und mit einem Wasserstoff enthaltenden Gasstrom durch 
den Reaktor geleitet. Bevorzugt ist die Verwendung von reinem Wasserstoff. Die Zufuh- 

35 rung anderer gasformiger Komponenten, wie beispielsweise Wasserdampf oder Kohlen- 
monoxid, kann sich dabei gunstig auf die Selektivitat, Aktivitat oder Langzeitstabilitat aus- 
wirken. Die Konzentration des Edukts liegt bevorzugt zwischen 0,2 und 2 Vol.-%. Bei 
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wesentlich hoheren Edukt-Konzentrationen kondensiert dieses, insbesondere bei Einsatz 
von MSA, im Reaktor aus und belegt den Katalysator mit einem Flussigkeitsfdm. We- 
sentlich geringere Konzentrationen warden die Raum-Zeit-Ausbeute verringem. 

5 Die Temperatur der Reaktion liegt bei Werten von 150 bis 400°C, vorzugsweise 200 bis 
300°C. Hohere Temperaturen begunstigen die Bildung von Nebenprodukten, tiefere Tem- 
peraturen fuhren zu einem unnotigen Aktivitatsverlust des Katalysators. Der Druck liegt 
bei Werten von 0,5 bis 100, vorzugsweise 1 bis 50, insbesondere < 20 bar. Die GHSV (Gas 
Hourly Space Velocity = Volumenstrom des Reaktionsgases bei Normbedingungen bezo- 

10 gen auf das Katalysatorschuttvolumen) wird so eingestellt, daB ein vollstandiger Edukt- 
Umsatz erreicht wird. Dies erleichtert die Aufarbeitung des Produktgemisches und erspart 
die Ruckftihrung von nicht umgesetztem Edukt. Dazu wird die GHSV auf Werte von 10 
bis 50000 h" 1 , vorzugsweise 100 bis 10 000 h" 1 eingestellt. Das Produktgemisch kann nach 
dem Fachmann bekannten Verfahren getrennt werden. Bevorzugt wird mindestens ein Teil 

15 des nicht umgesetzten Wasserstoffs im Krcis gcfahren und damit erneut in der Hydrierung 
eingesetzt. 

Die Erfindung wird nun in den nachfolgenden Beispielen eriautert. 

20 
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Beispiel 1: 

Herstellung eines erfindungsgemafien Katalysators 

5 

In einem beheizbaren und mit Ruhrwerk ausgestatteten Falltopf werden 8,1 1 Wasser und 
672 g Bohmit (Pural® SB, Fa. Condea, ca. 72% Al 2 0 3 -Gehalt) vorgelegt und auf 50°C er- 
warmt. In dieses Fallgefafi werden im Verlauf einer halben Stunde 7,5 1 einer Metallsalz- 
losung enthaltend 2980 g Cu(N0 3 ) 2 *3H 2 0 und 3560 g Zn(N0 3 ) 2 *6H 2 0 und gleichzeitig 
10 eine 20 Gew.-% Sodalosung unter Ruhren zudosiert. Die Sodadosierung wird so gewahlt, 
dafl sich im Fallgefali ein pH-Wert von 6,2 einstellt. Der Verbrauch an Sodalosung liegt 
bei 13,8 kg. Die gebildete Suspension wird abfiltriert und mit Wasser gewaschen, bis das 
ablaufende Waschwasser kein Nitrat (< 25 ppm) mehr enthalt. Der Filterkuchen wird zu- 
nachst bei 120°C getrocknet und anschlieBend bei 300°C calciniert. 

15 

1,7 kg dieses Materials werden mit 300 g Animomumnitrat und 60 g Graphit intensiv ver- 
mischt und zu Tabletten mit Durchmesser und I Iohe jeweils 3 mm tablettiert. Die Tabletten 
werden bei 500°C fur zwei Stunden calciniert. 

20 

Beispiel 2: 

Herstellung eines erfmdungsgemaBen Katalysators 

1,9 kg des Fallproduktes aus Beispiel 1 werden mit 100 g Ammoniumnitrat und 60 g 
25 Graphit intensiv vermischt und zu Tabletten mit Durchmesser und Hohe jeweils 3 mm ta- 
blettiert. Die Tabletten werden bei 500°C fur zwei Stunden calciniert. 



Beispiel 3: 

30 

Herstellung eines erfmdungsgemaBen Katalysators 

1,7 kg des bei 120°C getrockneten Fallproduktes aus Beispiel 1 werden bei 800°C calci- 
niert und anschlieflend mit 300 g des nicht calcinierten Fallproduktes und 60 g Graphit 
intensiv vermischt und zu Tabletten mit Durchmesser und Hohe jeweils 3 mm tablettiert. 



35 
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Vergleichsbeispiel 1: 
Herstellung eines Katalysators 

1,5 kg des bei 120°C getrockneten und bei 300°C calcinierten Fallproduktes aus Beispiel 1 
5 werden mit 45 g Graphit intensiv vermischt und zu Tabletten mit Durchmesser und Hohe 
jeweils 3 mm tablettiert. 

Beispiele 4 bis 6, Vergleichsbeispiel 2: 

10 

Hydrierung von Maleinsaureanhydrid 

100 ml der tablettierten Katalysator-Fomikorper aus den oben genannten Beispielen wur- 
den mit 100 ml Glasringen der gleichen Grofie gemischt und in einen Rohrreaktor mit 27 
mm Innendurcbmesser gefullt. Der Reaktor wurde durch umlaufendes 01 temperiert und 

15 von oben nach unten mit dem Reaktorgas durchstromt. Im Inneren der Katalysator- 
schuttung lag ein axiales Temperaturprofil vor. MSA wurde als Schmelze in einen bei 
200°C betriebenen Verdampfer gepumpt, wo es in einem Wasserstoffstrom verdampft 
wurde. Das MSA-Wasserstoff-Gemisch mit einer MSA-Konzentration von 1,2 Vol-% wur- 
de dann durch den Raktor geleitet und oberhalb der Katalysatorscbuttung vorgeheizt. Der 

20 Umsatz von MSA war in alien Beispielen vollstandig. 

Vor dem Einspeisen des MSA-Wasserstoffgemisches wurde der Katalysator einer Wasser- 
stoffVorbehandlung unterzogen. Dazu wurde zunachst der Reaktor mit 200 Nl/h Stickstoff 
bei atmospharischem Druck gespult und gleichzeitig innerhalb einer Stunde auf eine Tem- 

25 peratur in der Katalysatorschiittung von 180°C aufgeheizt. Danach wurde der Stickstoff- 
volumenstrom auf 950 hl/h erhoht und zusatzliche 50 Nl/h Wasserstoff eingespeist. Dabei 
wurde eine leichte Temperaturerhohung in der Katalysatorschuttung auf etwa 250°C im 
Hot-Spot beobachtet. Der Hot-Spot wandert vom Realctoreingang zum Realctorende durch 
den Reaktor. Nachdem die Temperatur in der gesamten Katalysatorschuttung auf 190°C 

30 abgekiihlt war, wurde der Stickstoffvolumenstrom auf 900 Nl/h eniiedrigt und die Menge 
des Wasserstoffstromes auf 100 Nl/h erhSht. Der Stickstoffvolumenstrom wurde allmah- 
lich abgeschaltet, der Wasserstoffstrom allmahlich auf 600 Nl/h angehoben. 

Wie der Tabelle zu entaehmen ist, sind mit den erfmdungsgemaBen Katalysatoren deutlich 
35 hohere THF-Selektivitaten zu erzielen als mit dem Vergleichskatalysator. 
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Tabelle 
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Patentanspruche 

1. Hydrierkatalysator, enthaltend Kupferoxid und mindestens ein weiteres Metall oder 
5 eine Verbindung davon, vorzugsweise ein Oxid, aus der Gruppe bestehend aus Al, 

Si, Zn, La, Ce, den Elementen der Grappen IIIA bis VIIIA sowie der Gruppen IA 
und IIA, mit einem Porenvolumen von ;» 0,01 ml/g fur Porendurchmesser > 50 nm 
und einem Verhaltnis des Porenvolumens von Makroporen mit einem Durchmesser 

> 50 nm zum gesamten Porenvolumen fur Poren mit einem Durchmesser > 4 nm von 
10 > 10%. 

2. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das weitere Metalloxid 
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Siliciumdioxid, Zinkoxid, Alurni- 
niumoxid, Zirkonoxid und/oder Titandioxid, insbesondere der Katalysator ausge- 

15 wahlt ist aus Kupferoxid/Aluminiumoxid-Gemischen und Kupferoxid/Zinkoxid/Alu- 

miniumoxid-Gemischen. 

3. Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Kupferoxid- 
Gehalt bei Werten von & 10 Gew.-%, vorzugsweise & 25 Gew.-% liegt. 

20 

4. Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Porenvolumen a 0,025 ml/g fur Porendurchmesser > 100 nm, insbesondere a 0,05 
ml/g fur Porendurchmesser > 200 nm, ist. 

25 5. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Verhaltnis des Porenvolumens von Makroporen mit einem Durchmesser > 50 nm 
zum Gesamtporenvolumen fur Poren mit einem Durchmesser > 4 nm bei Werten 

> 10% liegt, vorzugsweise bei Werten > 20%, insbesondere bei Werten von > 30%, 
liegt. 

30 

6. Hydrierkatalysator nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
er als Formkorper vorliegt, vorzugsweise in Form von Tabletten, Ringen, Kugeln 
oder Extrudaten. 

35 7. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB eine in einem Losungsmittel geloste Kupferverbindung 
in Gegenwart weiterer loslicher oder im Losungsmittel suspendierter Metall- 
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verbindungen und gegebenenfalls weiterer Additive mit einem Fallungsmittel ausge- 
fallt, abfiltriert, gewaschen, getrocknet, gegebenenfalls calciniert und anschlieliend 
verformt werden. 

5 8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Porositat durch Zusatz 
von Porenbildnern, Zuschlagstoffen, Wahl der geeigneten TeilchengroBenverteilung 
und der Porositat des Katalysatorpulvers und/oder geeigneter Verfahrensparameter 
bei der Verformung der Ausgangsmaterialien erreicht wird. 

10 9. Verwendung eines Katalysators nach einem der Anspriiche 1 bis 8 als Katalysator 
bei der Hydrierung von C 4 -Dicarbonsauren und/oder deren Derivaten, vorzugsweise 
von Maleinsaureanhydiid, in der Gasphase zu THF und/oder dessen Derivaten, 

10. Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Hydrierung bei 
15 Temperaturen von 150 bis 400°C, vorzugsweise bei 100 bis 300°C, Driicken von 0,5 

bis 100 bar, vorzugsweise 1 bis 50 bar, insbesondere < 20 bar, GHSV's von 10 bis 
50000 h" 1 , vorzugsweise 100 bis 10 000 h"\ und Konzentrationen der C4-Carbon- 
saure oder des Derivats davon von 0,2 bis 2 Vol.-% durchgefuhrt wird. 
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